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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF ALKYL ARYL SULPHONATES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTBLLUNG VON ALKYLARYLSULFONATEN 

(57) Abstract: The production of alkyl aryl compounds can be achieved by the following steps: 1) production of an olefin mixture, 
compiising, as a statistical mean, predominantly single-branched Cio.14 olefins, by means of a) reaction of a Q olefin mixture on 
a metathesis catalyst to give an olefin mixture containing 2-pentene and/or 3-hexene and optional separation of 2-pentene and/or 
3-hexene, followed by dimerisation of the obtained 2-pentene and/or 3-hexene on a dimerisation catalyst to give a mixture con- 
taining C10.12 olefins and optional separation of the Cio.12 olefins, or b) extraction of predominantly single-branched paraffins from 
kerosene fractions and subsequent dehydrogenation, or c) Fischer-Tropsch synthesis of olefins or parafiRns, whereby the paraffins 
are dehydrogenated, or d) dimerisation of short-chain internal olefins, or e) isomerisation of linear olefins or paraffins, whereby the 
isomerised paraffins are dehydrogenated, 2) reaction of the olefin mixture obtained in step 1) witli an aromatic hydrocarbon in the 
presence of an alkylation catalyst containing zeolites of the faujasite type. 



(57) Zusammenfassuog: Die Herslellung vun Alkylarylverbindungen erfulgl durch 1) Herslellung eines Gemisches vun in stalis- 
lischen Mittel vorwiegend einlachverzweigten Cio-w-Olefinen durch a) Umsetzung eines Gi-Oletln-Gemisches an einem Metha- 
these-KataJysator zur Herstellung eines 2-Pcntcn und/oder 3-Hexen enthaltendcn Olefingcmisches und gegebenenfalls Abtrennung 
von 2>Penten und/oder 3-Hexen, gefolgt von Dimerisierung des erhaltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens an einem Dimerisierungs- 
kalalysalur zu einem Cio-12-Olefine enlhallenden Gemisch und gegebenenfalls Abtrennung der CiD.i2-01efine oder b) Extrakliun 
vorwiegend einfach verzweiglerParafiinc aus Kcrosinschnitten und nachfolgende Dehydriening, odcr c) Fischer-Tropsch-Synthese 
^ von Olefinen oder Paraffinen, wobei dei Paraffine dehydriert werden, oder d) Dimerisierung kiirzerkettiger intemer define, oder e) 
Isomerisiemng von linearen Olefinen oder Paraffinen, wobei die isomerisierlen Paraffine dehydrieit werden, 2) Umsetzung des in 
Smfe 1) erhaltenen Olcfingemischcs mit einem aromatischen Kohlenwassentoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators, der 
^ Zeolithe des Typs Faujasit enthalL 
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Verfahren zur HersteUung von AUgrlarylsuIfonaten 

5 



Die vorliegende Erfindung betrijBft Veriiahren zur Herstellung von AUsylaiylverbindungeii 
10 und Alkylarylsulfonateo, nach diesen Verfahren erhaltliche Alkylaryle und 
Alkylarylsulfonate, die Verwendimg letzerer als Tenside, vprzugsweise in Wasch- und 
Reinigungsmitteln, und diese enfhaltende Wasch- und ReinigungsmitteL 

Alkylbenzolsulfonate (ABS) werden seit langer Zeit als Tenside in Wasch- und 
15 Reinigungsmitteln eingesetzt Nachdem zunachst derartige Tenside auf Basis von 
Tetrapropylenbenzolsulfonat emgesetzt wurden, die jedoch schlecht biologisch abbaubar 
waren, wurden in der Folgezeit moglichst lineare Allqrlbenzolsulfonate (LAS) hergestellt 
und verwendet. Lineare Alkylbenzolsulfonate weisen jedoch nicht in alien 
Anwendungsbereichen ausieichende Eigenschaftsprofile auf. 

20 

So ware es zum Beispiel vorteilhaft, ihre KLaltwascheigenschaften oder ihre Eigenschaften 
in hartem Wasser zu verbessem. Ebenso wunschenswert ist die leichte Fonnulierbarkeit, 
gegeben duich die Viskositat der Sulfonate und deren Loslichkeit Diese verbesserten 
Eigenschaften zeigen geringftlgig verzweigte Verbindungen bzw. Mischungen von 
25 . geringfiigig verzweigten Verbindungen mit linearen Verbindungen, wobei man jedoch das 
richtige MbR m Verzweigung und/oder das richtige MaS an Mischung erzielen muB. Zu 
Starke Verzweigungen benachteiligm die biologische Abbaubarkeit der Produkte, Zu 
lineare Produkte beeinflussen die Viskositat und die L5slichkeit der Sulfonate negativ. 

30 Daraber hinaus spielt das Verhaitnis von terminalen Phenylalkanen (2-Phenylalkane und 3- 
Phenylalkane) zu intemen Phenylalkanen (4-, 5-, 6- etc. Phenylalkane) cine RoUe ftir die 
ProdukteigenschafteiL Ein 2-Phenylanteil von etwa 20 - 40 % und ein 2- und 3- 
Phenylanteil von etwa 40 - 60 % konnen hinsichtlich der Produktqualitat (L5slichkeit, 
Viskositat, Wascheigenschaflen, biologische Abbaubarkeit) vorteilhaft sein. 

35 
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Tenside mit sehr hohen 2- und 3-Phenylgehalten konnen den wesentlichen Nachteil 
aufweisen, dafi die Veiarbeitbarkeit der Produkte dutch einen starken Anstieg der 
Viskosimt der Sulfonate leidet 

5 Daraber hinaus kann sich ein nicht-optimales Ldslichkeitsveihalten ergeben. So ist z.B. der 
Krafift-Punkt einer Losung von LAS mit sehr hohen oder sehr niedrigen 2- und 3- 
Phenylanteilen urn bis zu 10-20 °C hoher als bei optinaaler Wahl des 2- und 3- 
Phenylanteils. 

1 0 BR 9204326 betrifll die Alkylierung von Aromaten mit linearen Olefinen an modifizierten 
Faujasit-Zeolithen. 

EP-A-0 160144 beschreibt die Alkylienmg von Aromaten mit vorwiegend langkettigen 
Olefinen (z^. Cie) ilber partiell kollabierten FAU-Strukturen. 

15 

US 5,030,786 beschreibt die Trocknung eines aiomatischen und olefinischen Feedstocks 
und die nachfolgende Alkylierung tlber FAU bzw. BEA Zeolithe. Es werden bevorzugt 
Ethen und Propen als olefinische Einsatzstoffe verwendet 

20 US 4,990,718 beschreibt die Di- bzw. Oligomerisierung von Ce-^-alpha-Olefinen und die 
nachfolgende Alkylierung von aiomatischen Kohlenwasserstoffen . mit den 
Dimerisierungsprodukten, die ein Verzweigungsverhaltnis von 0,1-0,19 aufweisen, an 
Zeolithenmit einer Porengrofie von 6,4-7.5 A, vorwiegend Zeolithe des Typs Faujasit 

25 WO 99/05241 betriflft Reinigungsmittel, die verzweigte Alkylarylsulfonate als Tenside 
enthaiten. Die Alkylarylsulfonate werden durch Dimensierung von Olefinen zu 
VinyUdenolefinen und nachfolgende Alkylierung von Benzol an einem formselektiven 
Kataiysator wie MOR oder BEA erbalten. Daiauf fblgt eine Sulfonierung. 

30 WO 90/14160 beschreibt spezielle Zeohthe des Typs Faujasit zur Alkylierung. Ethylbenzol 
und Cumol werden mittels dieser Katalysatoren hergestellt. 

Die bislang zur Alkylierung eingesetzten Olefine weisen entweder gar keine 
Verzweigungen auf, was der Konzeption der vorUegenden Erfindung widerspricht oder 
35 zeigen teilweise einen zu hohen oder zu niedrigen Verzweigungsgrad bzw. ergeben ein 
nicht optimales VechMltnis teiDMnaler zu intemer Phenylalkane. Zum anderen Teil werden 
sie aus teuren Ausgangsstoffen wie zum Beispiel Propen oder alpha-Olefinen hergestellt, 
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und teilweise betrSgt der Anteil der fur die Tensidherstellung interessanten 
Olefinfirakdonen nur etwa 20 %. Dies fiihit zu teuren Aufarbeitungsschritten. 
Dariiberhinaus werden Katalysatoren angewendet, deren niedrige RauioyZeit-Ausbeuten, 
hohe Deaktivierungsraten und hohe Katalysatorkosten eine wirtschaftliche Ausfuhrung der 
Verfahren verhindem. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung von Alkylaryisulfonaten bzw. den zugrundeliegenden Alkylarylverbindimgen, 
die zumindest teilweise verzweigt sind und damit ftir den Einsatz in Wasch- und 
Reinigungsmitteln gegentiber den bekannten Verbindungen vorteilhafte Eigenschafien 
aufweiseiL Sie soUen insfaesondere ein geeignetes Eigenschaflsprofil aus biologischer 
Abbaubarkeit, Unempfindlichkeit gegen Wasserharte, Loslichkeit und Viskositat bei der 
Herstellung und beim Einsatz aufweisen. Zudem solien die Alkylaiylsulfonate 
kostengOnstig herstellbar sein. 

Die Aufgabe wild erfindungsgemaB geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkylarylverbindungen durch 

1) Herstellung eines Gemisehes von im stadstischen Mittel vorwiegend eiDfach- 
verzvv^eigten Cio-i4-01efinen durch 

a) Umsetzung eines C4-Ol6fin-Oemisches an einem Methathese-Katalysator 
zur Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden 
Olefingemisohes und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3- 
Hexen, gefolgt von Dimerisierung des erhaltenen 2-Pentens und/oder 3- 
Hexens an einem Dimmsierungskatalysator zu ein^ Cio.i2-01efine 
enthaltenden Gemisch und gegebenenfalls Abtrennung der Cio.i2-01efine, 
Oder 

b) . Extraktion vorwiegend ein&ch verzweigter ParafGne aus Kerosinschnitten 

und nachfolgende Dehydrierung, oder 

c) Fischer-Tropsch-Synthese von Olefinm oder Paraffinen, wobei die 
ParafGne dehydriert werden, oder 

d) Dimerisierung ktirzerkettiger intemer Olefine, oder 



wo 02/44114 



PCT/EPOl/13322 



-4- 

e) Isomerisierung von linearen Olefinen oder ParaflBnen, wobd die 
isomeiisierten Paia£Gne dehydriert werd^, 

2) Umsetzung des in Stufe 1) erhaltenea Olefingenodsches mit einem aromatischen 
S Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators, der Zeolifhe des 

Typs Faujasit enthalt. 

Die erhaltenen Alkylarylverbindungen werden nachfolgend in Stufe 3) sulfoniert und 
neutralisiert 

10 

£s werden durch die Kombination von Zeoiith Faujasit als Alk yiierungskatalysator mit 
den aus Stufen la) bis le) erhaltenen Olefinen Produkte erhalten, die nach Sulfonierung 
und Neutralisation Tenside ergeben, die aberragende Eigenschaften, insbesondere hin- 
sichtlich der Empfindlichkeit gegen Harte bildenden lonen, der L6siichkeit der Sulfonate, 
15 der Viskositat der Sulfonate und ihrer Wascheigenschaflen aufweisen. Dariiber hinaus ist 
das vorliegende Verfahren auflerst kostengunstig, da die Produktstrome so flexibel 
gestaltet weiden k5imen, daB keine Nebenprodukte anfallen. 

Ausgehend yon einem C4-Strom werden in Stufe 1 a) durch die Metathese lineare» interne 
20 Olefine hergestellt, die sodann Uber den Dimerisierungsschritt in verzweigte define 
tiberftlhrt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren mit Stufe la bietet den wesentlichen Yorteil, dafi durch 
die Kombination von Metathese und Dimerisierung ein Olefingemisch erbalten wird, 

25 welches nach Alkylierung eines Aromaten mit den erfindungsgemMBen Katalysator^, 
Sulfonierung und Neutralisation ein Tensid liefert, das sich durch seine Kombination von 
hervorragenden Anwendungseigenschaften (LSslichkeit, Viskositat, Stabilitat gegen 
Wasserhgrte, Wascheigenschaften, biologischer Abbaubarkeit) auszeichnet Hinsicbtlich 
der bioiogischen Abbaubarkeit von Alkylaiylsulfonaten sind Verbindungen, die weniger 

30 stark an Klaischlamm adsorbiert werden bzw. durch verminderte AusMung durch 
Wasserharte eine liohere Bioverfiigbarkeit aufweisen als herkommliches LAS, besonders 
vorteilhaft. 

ErfindungsgemaB kann das Verfiahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten folgende 
3 5 Merkmale aufweisen: 
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Heistellung eines Gemisches leicht verzweigter Olefine mit einer Gesamt C-Zahl 
von 10-14. 



5 



Umsetzung des in Stafe 1) erfaaltenen Olefingemiscbes mit einem aromatischen 
Kohlenwasserstoff in GegenM^ eines Alkylierungskatalysators des Typs Faujasit 
zur Bildung alkylaromatischer Verbindungen, wobei vor Umsetzung zusatzliche 
lineaie Olefine zugemischt werden konnen. 



10 



Sulfonierung und Neutralisation der in Stufe 2) eihaltenen alkylaiomatischen 
Verbindungen und Neutralisation zu Alkylarylsulfonaten, wobei vor der 
Sulfonierung zusatzlich lineare Alkylbenzole zugesetzt werden konnen. 



Ggf. Abmischen der in Stufe 2) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit iineaien 
Alkylaiylsulfonaten. 



15 



Stufe 1) des erfindungsgema£en Verfahrens ist die Herstelluhg eines Gemisches leicht 
verzweigter Olefine mit einer Gesamt C-Zahl von 10-14. 



Bevorzugt ist die Umsetzung eines C4*-01efin-0emisches an einem Metathesekatalysator 
zur Herstellung eines 2>Penten und/oder S-Hexen enthaltenden Olefingemiscbes und 
gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen. Die Metathese kaim 
beispielsweise wie in DE-A-199 32 060 beschrieben, durchgefUbrt werden. Das erhaltoae 
25 2-Penten nnd/oder 3-Hexen wild an einem Dimerisierungskatalysator zu einem C10.12- 
Olefin-Gemiseh dimeiisierL Gegebenenfalls werden die erhaltenen Cio.i2-*01efine 
abgetrennt. 

Die Metathesereaktion wird dabei vorzugsweise in Gegenwart von heterogenen» nicht oder 
30 nur geringfugig isomerisierungsaktiven Metathesekatalysatoren durchgefiihrt, die aus der 
Klasse der auf anorganischen Tragem aufgebrachten Obergangsmetallverbindungen von 
Metallen det Vl.b, Vn.b oder Vni.-Gruppe des Periodensystems der Elemente ausgewahlt 
sind. 

35 Bevorzugt wird als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf einem Trager, vorzugsweise 
auf y-Aluminiumoxid oder auf Al2C)3/B2O3/Si02-Mischtragem eingesetzt. 



20 



la) 
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Insbesondere wird als Katalysator Re207/Y-Al203 mit einem Rhwiiumoxid-Gehalt von 1 
bis 20 Gew.-%, voizugsweise 3 his 15 Gew.*-%, besondeis bevotzugt 6 bis 12 Grew.-% 
eingesetzt. 

5 Die Metathese wird bei Fliissigfahrweise vorzugsweise bei einer Temperatur von 0 bis 
ISO^C, besonders bevorzugt 20-80'^C sowie einem Druck von 2-200 bar, besonders 
bevoizugt S-30 bar, durchgeMirt 

Wenn die Metatiiese in der Gasphase durchgefuhrt wird, betrSgt die Temperatur 
10 vorzugsweise 20 bis 300°C, besonders bevorzugt SO bis 200°C. Der Druck betr^gt in 
diesem Fall vorzugsweise 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 5 bar. 

Die Herstellimg von Cs/C6-01efinen und gegebenenfalls Propen aus Steamcracker- oder 
Raffinerie-C4-Str6men kann die Teilschritte (1) bis (4) umfassen: 

15 

(1) Abtrennung von Butadien und acetylenischen Verbindungen durch gegebenenfalls 
Extraktion von Butadien mit einem Butadien-selektiven LOsungsmittel und 
nachfolgend /oder Selektiviiydrierung von in Roh-C4-Scbnitt enthaltenen 
Butadienen und acetylenischen Verunreinigungen urn einen Reaktionsaustrag zu 

20 erhalten, der n-Butene und Isobuten und im wesentlichen keine Butadiene und 

acetylenischen Verbindungen enthalt, 

(2) Abtrennung von Isobuten durch Umsetzung des in der vorstehenden Stufe 
erhaltenen Reaktionsaustrags mit einem Alkohol in Gegenwart eines sauren 

25 Katalysators zu einem Ether, Abtrennung des Ethers und des Alkohols, die 

gleichzeitig oder nach der Veretherung etfolgen kann, um einen Reakdonsaustiag 
zu erhalten, der n-Butene und gegebenenfeUs Oxygenat-Verunreinigungen enthalt, 
wobei gebildeter Ether ausgetragen oder zur Reingewinnung von Isobuten 
rQckgespalten werden kann und dem Veretherungsschritt ein Destillationsschritt zur 

30 Abtrennung von Isobuten nachfolgen kann, wobei gegebenenfalls audi 

eingeschleuste C3-, i-C4- sowie Cs-Kohlenwasserstofife destillativ im Rjahmen der 
Auferbeitung des Ethers abgetrennt werden kSnnen, oder Oligomerisierung oder 
Polymerisation von Isobuten aus dem in der vorstehenden Stufe erhaltenen 
Reaktionsaustrag in Gegenwart eines sauren Katalysators, dessen Saurestarke zur 

35 selektiven Abtrennung von Isobuten als Ohgo- oder Polyisobuten geeignet ist, um 

einen Strom zu erhalten, der 0 bis IS % Rest-Isobuten aufweist. 
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(3) Abtrennen der Oxygeaiat--VeniDreiiugu]igen des Austiags der vorstehenden Schritte 
an entspiechend ausgewahlten Absorbenuaterialien, 

5 (4) Metathesereaktion des so erhaltenen RafBnats Il-Stromes wie beschriebeiL 

Yoizugsweise wird der Teilschiitt Selektivhydrierung von in Roh-C4-Sclinitt enthaltenen 
Butadien und acelylenischen Vemnremigungen zweistufig durchgefOhrt dutch 
lokontaktbringen des Roh-Q-Schnittes in flOssiger Phase mit einem Katalysator, der 

10 mindestens ein Metall, ausgewShlt aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin, auf einem 
Trager enthalt, vorzugsweise Palladium auf Aluminiumoxid, bei einer Temperatur von 20 
bis 200°C, einem Druck von 1 bis 50 bar, einer Volumengeschwindigkeit von 0,5 bis 30 
m^ Frischfeed pro Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu 
Zustrom von 0 bis 30 mit einem Molverhaitnis von Wasserstoff zu DioleGnen von 0,5 bis 

15 50, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, in welchem neben Isobuten die n-Butene 1- 
Buten und 2-Buten in einem Molverhfiltnis von 2: 1 bis 1 : 1 0, vorzugsw^eise von 2 : 1 bis 1 :3, 
vorliegen und im wesentlichen keine Diolefine und acetylenischen Yerbindungen enthalten 
sind. FtU einen maximalen Hexenaustrag liegt vorzugsweise 1-Buten im OberschuB vor, 
fiix eine hohe Fropenausbeute liegt vorzugsweise 2-Buten im Uberschufi vor. Das bedeutet, 

20 dail das gesamte Molverhfiltnis im ersten Fall 2:1 bis 1:1 und im zweiten Fall 1:1 bis 1:3 
betragen kann. 

Vorzugsweise wird der Teilscbritt Butadien-Extraktion aus Roh-C4-Schnitt mit einem 
Butadien-selektiven Losungsmittel dxirchgefiihrt, ausgewahlt aus der Klasse polar- 
25 aprotischer Losungsmittel, wie Aceton, Furfural, Acetonitril, Dimethylacetamid, 
Dimethylformamid und N-Methylpyrrolidon, um einen Realctionsaustrag zu erhalten, in 
welchem nach anschlieJiend durchgefiihrter Selektivhydrierung/Isomerisierung die n- 
Butene 1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis 2:1 bis 1:10, vorzugsweise von 2:1 
bis 1:3, vorliegen, 

30 

Vorzugsweise wird der Teilschritt Isobuten- Veretherung in einer dreistufigen 
Reaktorkaskade mit Methanol oder Isobutanol, vorzugsweise Isobutanol in Gegenwart 
dnes sauren lonentauschers durchgefOhrt, in der geflutete Festbettkatalysatoren von oben 
nach unten durchstrfimt werden, wobei die Reaktor-Eingangstemperatur 0 bis 60°C, 
35 vorzugweise 10 bis 50°C, die Ausgangstemperatur 25 bis 85°C, vorzugsweise 35 bis 75°C, 
der Druck 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar und das VerhSltnis von Isobutanol zu 
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Lsobutea 0,8 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 betragt sowie der Gesamtumsatz dem 
Qleichgewichtsumsatz entspricht 

Voizugsweise wird der Teilschritt Isobuten-Abtrennung durch Oligomerisierung oder 
5 Polymerisation von Isobuten ausgehend von dem nach. den voistehend beschriebensn 
Stufen Butadien-Extraktion imd/odei Selelctivhydrienmg erhaltenen Reaktionsaustrag in 
Gegenwart eines Katalysators dxirchgefiihrt, der ausgewahlt ist aus der Klasse homogener 
und heterogener Broensted- oder Lewis-Sfiuren, sielie DE-A-100 13 253. 

10 

Bei der Dimerisierung der im Metatheseschritt erhaltenen define oder Olefingemische 
erhalt man Dimerisierungsprodukte, die im Hinblick auf die weitere Verarbeitung zu 
Alkylaromaten besonders gOnstige Komponenten und besonders voxteiUiafte 
Zusammensetzungen aufweisen. 

15 

Ffir eine detaillierteie Beschreibung des Metathese/Dimerisierungsverfahiens mid der 
vorgelagerten Schritte wird auf DE-A-199 32 060 verwiesen. 

w 

Neben der eben beschriebenen Metathese/Dimerisierungsreaktioii sind jedoch auch 
20 konventionelle Yerfahren zur Herstellmig leicht veizweigter Olefine durchfiihrbar. Dies ist 
Z.B. lb) die Extrakdon von i-PaiafiEinen aus Diesel/Kerosin-Fraktionen, welche entweder 
bei der Roholverarbeitung und -veredelung entstehen oder lc)durdtL synthetische 
Verfahren wie zum Beispiel der Fischer-Tropsch Synthese gebildet werden, und optional 
nachfolgende Dehydrienmg der i-Paraf5ne zu i-OIefinen. 

25 

Dariiber hinaus konixen leicht verzweigte Olefine z.B. Id) durch die Dimerisierung von 
kurzerkettigen Olefinen hergestellt werden. 

Eine weitere Moglichkeit stellt zum Beispiel le) die Isomerisierung von geeigneten 
30 linearen Olefinen zu leicht verzweigten Olefinen dar. 

Stufe 2) ist die Umsetzung des in Stufe 1) erhaltenen Olefing^nisches mit einem 
aromadschen Kohlenwasserstofif in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators des Typs 
Faujasit zur Bildung alkylaromatischer Verbindungen, wobei vor Umsetzung zusatzliche 
35 lineare Olefine zugemischt werden kSnnen. 
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Dabei vnrd vorzugsweise ein Alkylienmgskatalysator eiisgesetzt, der zu alkykromatischen 
Verbinduagen fiihrt, die im Alkylrest ein bis drei Kohienstoffatome mit einem H/C-Index 
von 1 aufweisen, oder die Reaktionsbedingungen warden entsprechend gewahlt 

S Bei del Auswahl des edSndungsgemaB eingesetzten Faujazit-Katalysators ist ungeachtet 
des groJBen Binflusses des eingesetzten Feedstocks auf die Minimienmg von durch den 
Katalysator gebildeten Verbindungen , die dadurch gekennzeichnet sind, daQ sie C-Atome 
nut einem H/C-Index von 0 in der Seitenkette beinhalten, zu achten. Der Anteil an C- 
Atomen im Alkykest mit einem H/C Index von 0 soUte im stadstischen Mittel aller 
10 Verbindungen kleiner als 5% (bevorzugt kleiner 1%) betragen. 

Der H/C-Ihdcx definiert die Anzahl der Protonen pro Kohlenstoflfatom. 

Die nadi dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Olefine weisen bevorzugt keine 
15 Kohlensto£Eatome mit einem H/C-Index von 0 in der Seitenkette auf. Fiihrt man nun die 
Alkylierung des Aromaten mit dem Olefin imter Bedingungen durch, wie sie hier 
beschiieben sind und bei denen keine Gerustisomerisierung des Olefins stattfindet, so 
konnen Kohienstoffatome mit einem H/C-Index von 0 nur in Benzylstellung zum 
Aromaten entstehen, dh. es genugt, den H/C-Index der benzylischen KLoblenstofi^tome zu 
20 ennittehi. 

Des weiteren soUen Verbindungen gebiidet werden, die im Mittel 1 bis 3 C-Atome mit 
einem H/C-Iadex von 1 in der Seitenkette aufweisen. Dies wird insbesondere durch die 
Auswahl eines geeigneten Feedstocks als auch geeigneter BCatalysatoren etreicht, die 
25 einerseits duich ihre Geometrie die Bildung der unerwUnschten Produkte unterdrucken und 
andererseits aber eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit zuiassen. 

Katalysatoren fdr das erfindungsgemMfie Verfahren sind Zeolithe des Typs Faujasit, 
insbesondere Zeolith Y und dessen Abkdmmlinge. Unter Abkdnmilingen verstehen wir 
30 modifizierte Faujasite, die z.B. durch Verfahien wie lonentausch, Steaming, Blockierung 
extemer Zentren, etc. hergestellt werden konnen. Die Katalysatoren zeichnen sich 
insbesondere dadurch aus, dafi sie im RdntgenpidverdifiGraktogramm uber 20% einer Phase 
enthalten, die mit der kubisdien Struktur des Faujasiten indiziert werden kann. 

35 Obwohl in der publizierten Literatur (z.B. Cao et al., AppLCatal. 184 (1999) 231; 
Sivasanker et ai., J.Calal. 138 (1992) 386; Liang et al.. Zeolites 17 (1996) 297; Almeida et 
al., AppLCatal, 114 (1994) 141) gezeigt wurde, daD ZeoUthe des Typs Faujasit (FAU) im 
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Gegensatz zu den Zeolithen Mordenit (MOR) und Beta (BEA) prafctisch keine 
Foimselektivitfit bei der Alkylierung von Axomaten mit linearen Olefinen aufweisen - ein 
ahnlicher Ansatz ist zB. in WO 99/05082 zu finden, wo MOR und BEA Zeolithe fik die 
Umsetzung mit verzweigten Olefinen beschrieben sind — wurde nun iiberraschend 

5 gefimden, daB Zeolithe des Typs Faujasit bei der Alkylierung von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen (bevorzugt Benzol) mit leicht verzweigten Olefinen (bevorzugt 
soiche aus einer Metathese/Dimerisierung Stufe la) formselektives Verhalten zeigen und 
dariiber hinaus einen optimalen Anteil an 2- und 3-Phenylalkaaen erzeugen bei gleichzeitig 
geringen Katalysatorkosten -so ist HY derzeit ca. 3-4 mal preiswerter als H-MOR oder H- 

10 BEA , wirtschaMdi interessanten Raum/Zcit-Ausbeuten und einem moderaten 
Desaktivierungsverhalten aufweisen. 

FonnselektivitSt beschreibt in der heterogenen Katalyse das PbSnomen, Edukte, 
Obergangszustfinde oder Produkte durch eine vom Katalysator vorgegebene sterische 

15 Hinderung von der Teilnahme an der Reakdon auszuschliefien bzw. bei der Reakdon nicht 
zuzulassen. Dieses Phanomen ist in Hinblick auf die erfindungsgemaBen Alkylbenzole und 
Alkylbenzolsulfonate, insbesondere in Hinblick anf deren H/C-Indizes von entscheidender 
Bedeutung. W^end mit nicht fonnselekdven Katalysatoren Produkte ^alten werden, 
die in der Seitenkette C-Atome mit H/C Indizes von 0 beinhalten, werden diese 

20 Verbindimgen erfindungsgemSfi mit formselektiven Katalysatoren ausgeschlossen. 

Katalysatoren mit engen Porensystsmen weisen jedoch stets den Nachteil auf, daB die 
erzdelbaren Raum/Zeit-Ausbeuten geringer ausfallen als bei Katalysatoren mit grfiBeren 
Poren bzw. bei makro- oder mesoporosen Stoffen. Deshalb ist es wichtig, einen 
25 JCatalysator zu finden, der sowohl die Vorbedingung der entsprechend gewunschten 
Foxmseldcdvitat erftUlt, jedoch zusatzlicb mogUchst hohe Raum/Zeit-Ausbeuten aufweist, 
so daB einer wirtschafUichen Ausiibung des Verfabrens nichts im Wege steht. 

Dariiber hinaus ist bekannt, daB zu enge Porensysteme einer starken und raschen 
30 Desaktivierung unterliegen, die ebenfalls die Wirtschafilidhkeit der Verfahren durch die 
Notwendigkeit oftmaliger Regenerierungen der Katalysatoren beintrachtigt. 

Bei der Auswahl der BCatalysatoren soUte daruber hinaus auf deren Neigung hinsichtlich 
Desaktivierung geachtet werden. Bindimensionale Porensysteme weisen meistens den 
35 Nachteil einer raschen Verstopfimg der Poren durch Abbau- bzw. Auibauprodukte aus dem 
ProzeB auf. Daruberhinaus ist die Diffiisionshemmung der Reaktanden und der Produkte in 
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eindimensionalen Porensystemen grdBer als in mehrdimensionalen. Katalysatoren mit 
mehrdimensionalen Porensystemen sind daher zu bevomigen. 

Die eingesetzten Katalysatoren k5nnen natUrlichen oder synthetischen Ursprungs sein, 
5 deren Eigensdiaften sind durch literaturbekannte Methoden, wie sie z.B. in J. Weitkamp 
und L. Puppe, Catalysis and Zeolites, Fundamentals and Applications, Kapitel 3 : G. Kilhl, 
Modification of Zeolites, Springer Verlag, Berlin, 1999 (lonenaustausch, Dealuminiemng, 
Dehydroxylienmg und Extraktion von Gitteraluminium, thermische Behandlung, 
Steaming, Behandlung mit SMuren oder SiCU, Blockiening spezieller, zB. extemer, ander 

10 Zentien durch Z.B. Silylierung, Reinsertion von Aluminium, Behandlung mit 
Aluminiumhalogeniden und Oxosauren) beschrieben sind, in geAvissem Umfang 
einstellbar. Wichtig fur die vorliegende Erfindung ist, dafi die Katalysatoren mehr als 10 
^mol/g saure Zentren bei einem pKs-Wert kleiner 3,3 besitzen. Die Zahl der sauren 
Zentren wird dabd nach der Methode der Hammett-Titration mit Dimethylgelb [CAS-No. 

15 60-11-7] als Indikator und n-Butylamin als Sonde gemaB H.A. Benesi und B.H.C. 
Wiriquist in Adv. Catal., Vol. 27, Academic Press 1978, S. 100 ff., bestimmt. 

Des wdteren kdnnen die Katalysatoren auch bereits gebrauchtes Katalysatonnaterial 
beinhalten oder aus solchem Material bestehen, welches durch die ilblichen Methoden 
20 regeneriert wxude, z. B. durch eine Rekalzinierung in Luft, H2O, CO2 oder tiertgas bei 
Temperaturen gr56er 200 °C, dutch Waschen mit H2O, Sfturen oder organischen 
Ldsungsmittcln, durch Steamen oder durch Behandlung im Vakuum bei Temperaturen 
grofier 200 °C. 

25 Sie k3nnen in Foim von Pulver oder bevorzugt in Form von Formkdrpem wie Stxangen, 
Tabletten oder Splitt eingesetzt vyrerden. Fur die Verformung kann 2 bis 60 Gew,-% 
(bezogen auf die zu verfonnende Masse) Bindenoittel zugesetzt werden. Als Bindemittel 
eignen sich verschiedene Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe AlundnosiUkate 
mit einem molaten Si02/Al203-VeEhffl[tnis von 25:75 bis 95:5, Siliciumdioxid, bevorzugt 

30 hochdisperses SiOs wie z.B. Silikasole, Gemische aus hochdispersem Si02 und 
hochdispersem AI2O3, hochdisperses Ti02 sowie Tone. 

Nach der Verformung werden die Extrudate oder Presslinge zweckmaBig bei 110 °C/16 h 
getrocknet und bei 300 bis 500 °C fUr 2 bis 16 h calciniert, wobei die Calcinierang optional 
auch direkt im Alkylierungsreaktor erfolgen Icaon. 

35 
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In der Rege] werden die Katalysatoien in der H-Fonn eingesetzt. Zur Erhfihung der 
Selelctivitgt, der Standzeit und der Aiizahl der mdglichen Katalysatoiregenerierungen kann 
man jedoch zudem verschiedeae Modifizierungen an den Katalysatoren vomehmen. 

5 Eine Modifiziming der Katalysatoren besteht daiin, daB man die unverformten 
Katalysatoren mit Alkalimetallen wie Na und K, Erdalkalimetall^ wie Ca, Mg, 
Erdmetallen wie Tl, Obergangsmetallen wie beispielsweise Mn, Fe, Mo, Cu, Zn, Cr, 
Edelmetallen imd/oder Seltenerdmetallen wie z.B. La, Ce oder Y lonen austauschen bzw. 
dotieren kann. 

10 

Eine vorteilhafle Kataiysatorausfuhiungsfoim besteht darin, daB man die verfonnten 
Katalysatoren in einem Stromungsrohr vorlegt xmd bei 20 bis 100 ^^C z. B. ein Halogenid, 
ein Acetat, ein Oxalat, ein Citrat oder einNitrat der oben beschriebenen Metalle in geloster 
Form daruberleitet. Ein derartiger lonenaustausch kann z. B. an der Wasserstofif-, 
15 Ammonimn- und Alkaliform dor Katalysatoren vorgenonunen werden. 

Eine andere M5glicbkeit der MetaUaufbringung auf die Katalysatoren besteht darin, dass 
man das zeolithisclie Material z. B. mit einem Halogenid, Acetat, Oxalat, Citrat, Nitrat 
oder Oxid der oben beschriebenen Metalle in wassriger oder alkoholischer Losung 
20 imprggniert. 

Sowohl an einen lon^austausch als auch an eine Impragnierung kann man eine 
Trocknung, wahlweise eine abermalige Calcination anschliefien. Bei den metalldotierten 
Katalysatoren kaim eine Nachbehandlimg mit Wasserstoff und/oder mit Wasserdampf 
25 gOnstig sein. 

Eine weitere MOglichkeit der Modifizierung des Katalysators besteht darin, dafi man das 
heterogenkatalytische Material - verformt oder unverformt - einer Behandlung mit SSuren, 
wie Salzsaure (HCl), FlusssSure (HF), PhosphorsSure (H3PO4), Schwefelsaure (H2SO4), 
30 Oxalsaure (HO2C-CO2H) oder deren Gemische unterwirft. 

Eine besondere AusiRihrungsform besteht darin, dafi man das Katalysatorpulver vor seiner 
Verfbnnung mit FluBsSure (0,001 bis 2 molar, bevorzugt 0,05 bis 0,5 molar) 1 bis 3 
Stunden unter Ruckfluss behandelt Nach Abfiltderen und Auswaschen wird in der Regel 
35 bei 100 bis 1 60 °C getrocknet und bei 400 bis 550 °C calciniert. 
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Eine weitere besondere Ausfiihrungsfonn liegt in einer HCl-Behandlimg der 
Heteiogenkatalysatoren nach ihrer Verformimg mit BindemitteL Hierbei wird der 
Hetetogenkatalysator in der Regel 1 bis 3 Stunden bei Temperaturen zwischen 60 und 
mit einer 3 bis 25 %igen, insbesondere mit einer 12 bis 20 %igen SalzsSure 
5 behandeit, anschliefiend ausgewaschen, bei 100 bis 160 °C getrocknet und bei 400 bis 550 
''C calcimert 

Eine andere M6glichkeit der Modifiziening des Katalysators ist der Austausch mit 
Anunoninmsalzen, z. B. mit MH4CI, oder mit Mono-» Di- oder Polyaminen. Hierbei wird 
10 der mit Bindemittel verfotmte Heterogenkatalysator in der Kegel bei 60 bis 80 °C mit 1 0 
bis 25 %iger, bevorzugt ca, 20 %iger, NBUCl-Losung 2h kontinuierlich in 
gewicbtsmdfiiger HetCTOgenkatalysator/Ammoniiimclilorid-LQsung von 1:15 ausgetauscht 
und danach bei 100 bis 120 getrocknet. 

15 Eine weitere Modi£kation, die an aluminiumhaltigen Katalysatoren vorgenommen werden 
kann, ist eine Dealuminierung, bei der ein Teil der Aluminiumatome dutch Silicium ersetzt 
yfkd oder die Katalysatoren durch beispielsweise hydrofhermale Behandiung in ihrem 
Aluminiumgehalt abgereichert werden. An eine hydrothermale Dealuminierung schlieBt 
sich vorteilhafierweise eine Extrakdon mit Sauren oder Komplexbildnem an, um 

20 gebildetes Nicht^tteraluminium zu entfemen. Der Ersatz von Aluminium durcb Silicium 
kann beispielsweise mit Hilfe von (NH4)2SiF6 oder SiCU erfolgen. Beisfpiele fur 
Dealuminierungen von Y-Zeolithen finden sich in Corma et aL, Stud. Surf. Sci. Catal. 37 
(1987), Seiten495bis503. 

25 Die Modifikation durch Siiylierung ist aligemein in J. Weitkamp und L. Puppe, Catalysis 
and Zeolites, Fundamentals and Applications, Kapitel 3: G. Kuhl, Modification of Zeolites, 
Springer Verlag, Berlin, 1 999 beschrieben. Man geht dabei in der Kegel so vor, dafl man 
azide Zentren selektiv, z.B. die e}ctemen durch sperrige Basen wie z£. 2,2,6,6,- 
Tetramethyl-piperidin oder 2,6-Lutidin blockiert und den Zeolith dann mit geeigneten Si- 

30 Verbindungen wie z.B. Tetraethylorthosilikat, Tetramethylorthosilikat, C1-C20- 
Trialkylsilylchlorid, -methylat oder -ethylat oder SiCU behandelt Diese Behandlung kami 
sowohl mit gasfi)rmigen Si-Verbindungen als auch mit in wasserfreien Losemittehi wie 
zJ3. Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen gelosten Si-Verbindungen erfolgen. Auch eine 
Kombination verschiedener Si-Verbindungen ist moglich. Altemativ kann die Si- 

35 Verbindung auch schon die fur azide Zentren selektive Amingruppe enthalten, wie z.B. 
2,6-Trimethylsilylpiperidin. Im AnscUuB werden die so modifizierten Katalysatoren in der 
Kegel bei Temperaturen von 200 bis 500°C in Oi-haltiger Atmosphare kalziniert 



wo 02/44114 



PCT/EPOl/13322 



-14- 

Eine weitere ModijBkation besteht in der Blockade extemer Zentren durch Vermengen oder 
Vennahlen des KatalysatorpulvefS mit Metalloxiden wie z.B. MgO tmd anschliefiender 
Kalzinierung bei 200-500^C, 

5 

Die Katalysatoren kam man als Strange mit Durchmessem von z. B. 1 bis 4 nun oder als 
Tabletten mit z. B. 3 bis 5 mm Durchmesser fur die Aromatenalkylierung einsetzen. 

Die erfindungsgemaBe Art des eingesetzten aliphatischen Rohstoffes sowie die 
10 erfindungsgemSfie Wabl des Katalysators fOhren zu den ftir Wasch- und 
Reinigungsmittelanwendungen optimalen Yerhaltnissen an 2-, 3-, 4-, 5- und 6- 
Phenylalkaaen bei. Bevorzugt wird ein 2-Phenylanteil von 20-40% imd ein 2- nnd 3- 
Phenylanteil von 40-60% hergestellt. 

15 

Bevorzugte Reaktionsdurchfuhrung 

Die Alkyliening wild derail durchgefubrt, dafi man den Axomaten (das Aiomatengemisch) 
und das OlefinCgenoisch} in einer geeigneten Reaktionszone durch Inkontaktbringen mit 
20 dem Katalysator reagieren I§Bt, nach der Reaktion das Reaktionsgenusch aufiarbeitet und 
so die Wertprodukte gewiimt 

Geeignete Reaktionszonen stellen z.6. Rohrreaktoren, Ruhikessel oder eine 
Ruhrkesselkaskade, eine Wirbelscbicht, ein Schlaufenreaktor oder ein Fest-FlOssig- 
25 Fliefibett dar. Liegt der Katalysator in fester Form vor, so kann er entweder als 
Aufschlammung (Slmty), als Festbett, als FlieBbett oder als Wirbelbett eingesetzt werden. 

Die Reaktionspartner koimen bei Verwendung eines Festbettreaktois entweder im 
Oieichstrom oder im Gegenstrom gefubrt werden. Auch die Ausfiihrung als katalytische 
30 Destination ist moglich. 

Die Reaktionspartner liegen entweder in fltLssigem imd/oder in gasfdrmigem Zustand, 
bevorzugt jedoch im fltlssigen Zustand vor. Auch die Reaktion im xiberkritischen Zustand 
ist moglich. 

35 

Die Reaktionstemperatur wird so gewahlt, dafi auf der einen Seite mSglichst vollstSndiger 
Umsatz des Olefins stattfindet und auf der andeien Seite moglichst wenig Nebenprodukte 
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entstehen. Nebenprodukte sind vor allem Diallcylbenzole, Diphenylalkane und 
Olefinoligomere. Die Wahl der TemperaturfUhnmg hangt auBeidem entscheidend vom 
gewahlten Katalysator ab. Reaktionstemperatureii zwischen SO'^C und SOO^^C (bevorzugt 
80 bis 350°C, besonders bevorzugt 80-250°C) sind anwendbar. 

5 

Der Druck der Reakdon richtet sich nach der gewShlten Fahrweise (Reaktortyp) und 
betragt zwischen 0,1 und 100 bar, die Katalysatorbelastung (WHSV) wird zwischen 0,1 
und 100 gewShlt 

10 Die Reaktion^artner k5nnen optional mit inerten Stoffen verdOnnt werdea Inerte Sto£k 
sind bevorzugt Paraffine. 

Das Mol-VerhfUtnis von Aromat Olefin wird tlblicherweise zwischen 1:1 und 100:1 
(bevorzugt 2:1-20:1) eingestellt. 

15 

Das Verfehrenkann dabei diskontinuierlich, semikontmuierlich durch Vorlage von z.B. 
Katalysator und Aromat und Dosierung von Olefin oder voUkontinuierlich, gegebenen£dls 
audi unter kontinuierlicher Zu- und Abi&hrung von Katalysator durchgefiihrt werden. 

20 Katalysator mit ungentlgender Akdvitat kann direkt im Alkylierungsreaktor oder in einer 
separaten Anlage durch 

1) Waschc mit Losemittein wie z.B. Aikane, Aromaten wie z.B. Benzol, Toluol oder 
Xylol, Ether wie z.B. Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Dioxolan, Dieftylether 

25 oder Methyl-t-Butyletiier, Alkohole wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol und 
Isopropanol, Anaide wie z,B. Dimethylformamid oder Formamid, Nitrile wie zJB. 
Acryhaitril oder Wasser bei Temperaturen von 20 bis 200°C, 

2) durch Behandlung mit Wasserdampf bei Temperaturen von 100°C bis 400°C 

30 

3) durch thermische Behandlung in reaktiver Gasatmosphare (O2 und 02-haltige 
Gasgemische, CO2, CO, Hz) bei 200 - 600X oder 

4) durch thermische Behandlung in inerter Gasatmosphare (N2, Edelgase) bei 200 - eOO^'C 
35 regeneriert werden. Altemativ kann desaktivierter Katalysator - wie oben beschrieben - 

auch bei der Herstellung von neuem ECatalysator zugegeben werden. 
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Aromatische Einsaizstoff e 

Mfiglich sind alle aromatischen Kohlenwasserstoffe der Forrael Ar-R, wobei Ar einen 
monocydischen oder bicyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff-Rest daxstellt und R 
5 aus H, Ci.5 bevorzugt Ci j-Alkyl, OH, OR etc.. bevorzugt H oder Ci-3-AlkyI ausgewahlt ist 
Bevoizugt sind Benzol md Toluol. 

StufeS) 

In Stufe 3) werden die in Stufe 2) erhaltenen alkylaromatischen Verbindimgen sulfoniert 
10 und zu Alkylarylsulfonaten neutralisiert. 
Alkylaryle werden durch 

Sulfonierung (z.B. mit SO3, Oleum, ChloisulfonsSure, etc., bevorzugt mit SO3] und 
nachfolgende 

15 

Neutralisation (z.B. mit Na-, K-, NE^-, Mg-Verbindungen, bevorzi:^ mit Na- 
Verbindungen) 

zu Alkylarylsulfonaten umgesetzt. Sulfonierung und Neutralisation sind in der Literatur 
20 binreicbend besdudeben und werden nach 6sm Stand der Technik ausgefiihrt. Die 
Sulfonierung wird bevorzugt in einem FaMlmreaktor ausgefiihrt, karni aber auch in einezn 
Riihrkessel erfolgen. Die Sulfonierung mit SO3 ist der Sulfonierung mit Oleum 
vorzuziehen. 

25 Mischungen 

Die nach oben beschriebenen Verfahren hergestellten Verbindungen werden 
(vorzugsweise) entweder als solche weiterverarbeitet, oder vorher mit anderen Alkylarylen 
gemisdit und dann der Weiterverarbeitung zugeflihrt Um diesen ProzeB zu verern&chen, 
kann es auch sionvoll sein. die Rohstofie, die zur Herstellung der oben genannten anderen 

30 Alkylaryle verwendet werden, direkt mit den Rohstoffen des vorliegenden Verfahrens zu 
mischen und dann das erfindungsgemMBe Verfahren durchzuftlhren. So ist z.B. die 
Mischung von leicht verzweigten 01efinstr5men aus dem erSndungsgemaBen Verfahren 
mit linearen Olefinen sirmvoU. Auch Mischungen der Alkylarylsulfonsduren bzw. der 
Alkylarylsulfonate sind anwendbar. Die Mischungen werden immer in Hinblick auf die 

35 Optimierung der Produktqualitat der aus dem Alkylaryl gefertigten Tenside vorgenommen- 
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Einen beispielhaften Oberblick fiber Alkylienmg, Sulfoniemng, Neutralistion gibt zB, 
„Alkylarylsulfonates: History, Manufacture, Analysis and Environmental Properties" in 
Surf. Sci. Ser. 56 (1996) Kapitel 2, Marcel Dekker, New York und darin enthaltene 
Refemzen. 

5 

Analyse der Struktarparameter 

Bei der Alkyiierung von Aromaten mit Olefinen entstehen Alkyiaromaten der Formeln 
R'"ArCH2R (1), R**'ArCHRR' (2) und R"*ArCRR'R" (3). R"' bezeichnet H bzw. Ci- 
Ca-Alkyl. Die Anteile von (l)-(3) werden, wie am Beispiel fur Benzol als Aromat im 
1 0 folgenden gezeigt, ennittelt: 

1) Der Reaktoraustrag wird destilliert und unumgcsetzter Aromat, unumgesetztes Olefin 
und Schweralkylat, welches durch Alkyiierung des Aromaten mit mehr als einem Molekul 
Olefin entstanden ist, abgetrennt. 

15 

2) Anschliedend >vird der Anteil an (1) wie folgt bestimmt: 

25 mg Alkylbenzol und 5 mg Chromacetylacetonat (CAS 21679-3 1-2) werden in SOOmg 
CDCI3 geldst und in ein NMR-Probenrohrchen mit 5 mm Innendurchmesser gegeben. 
AnschlieBend wird mit einer invers-gated Pulssequenz aUe 6 s ein C13-NMR-Spektrum 
20 mit 125 MHz MeMequenz aufgenommen und 6000 dieser Spektren gemittelt Das 
Summenspektrum wird anschliefiend auf CDCI3 = 77,47 ppm normiert. Der Anteil an 
Strukturen des Typs (1) ergibt sich nun aus 

Anteil an (1) = (Integral von 139 bis 143,5 ppm) / (Integral von 139 bis 152 ppm) 

25 

3) Dann wird der Anteil an (2) wie folgt bestimmt 

• 

5 mg Alkylbenzol und 0,5 mg S]Me4 werden in SOOmg CDCI3 geldst und in ein NMR- 
Probenrohrclien mit 5 mm Innendurchmesser gegeben. AnscMie£end wird mit einer 30° 
30 Pulssequenz alle 5 s ein Hl-NMR-Spektrum mit 500 MHz Mefifrequenz aufgenommen 
und 32 dieser Spektren gemittelt. Das Summ^pektrum wird anschlieSend auf SiMe4 = 0 
ppm normiert. Der Anteil an Strukturen des Typs (2) ergibt sich nun aus 

Anteil an (2) = 5* (Integral von 2,2 bis 3,2 ppm) / (Integral von 6,9 bis 7,6 ppm) - 2*Anteil 
35 an (1) 

3) Der Anteil an (3) ergibt sich nun liber die Nonnierungsbedingung 
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Anteil an (1) + AnteU aa (2) + Anteil an (3) = 100% 

Die Bestiimmmg fur von Ben2x>l verschiedene Aromaten eifolgt analog. 

5 

Die Erfindmig betrLQl auch Alkylaryiverbiadungea und Alkylarylsulfonate, die nach einem 
wie vorstehend beschriebenen Verfahrcn erhaltlich sind. 

Die orfindimgsgem&Ben Alkylarylsulfonate werden voizugsweise als Tenside, insbeson- 
10 dere in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt. Die Erfindung betrifft auch Wasch- und 
Reinigungsmittel, enthaltend neben iiblichen Inhaltsstoffen Alkylarylsulfonate, wie sie 
vorstehend beschrieben sind. 

Nicht ausschlieBliche Beispiele tiblicher Inhaltsstoffe der erfindungsgemMfien Wasch- und 
1 5 Rdnigungsmittel sind im folg^den aufgefOhrt: 

Bleichmittel 

Beispiele sind Alkaliperboiate Oder Alkalicarbonat-Peihydrate, insbesondere die 
Natriumsalze. 

20 

Bin Beispiel einer verwendbaren orgaoischen Pers&ure ist Feressigs&ure, die vorzugsweise 

bei der gewerblichen Textilwasche oder der gewerblichen Reinigung verwendet wird. 

Vorteilhafl verwendbare Bldch- oder Textilwascbnuttelzusanunensetzauigen enthalten Ci. 

12-PercarbonsSuren, Cs-ie-DipercarbonsSuren, ImidopercapronsSurcn, oder Aiyldiper- 
25 caipronsauren. Bevorzugte Beispiele verwendbarer Sauren sind Peressigsaure, lineare oder 

verzweigte Octan-, Nonan-, Decan- oder DodecanmonopersSuren, Decan- und 

Dodecandipersaure, Mono- und Diperph1halsain:en, -isophtihalsauren und 

terephthalsSuren, PhthalimidopercapionsSure und Terephthaloyldipercapronsaure. 

Ebenfalls konnen polymere Persauren verwendet werden, beispielsweise solche, die 
30 Acrylsauregrundbausteine enthalten, in denen eine Peroxifunktion vorliegt. Die 

PercarbonsSuren kdnnen als fieie SMuren oder als Salze der Sauren, vorzugsweise Alkali- 

oder Erdalkalimetallsalze, verwendet werden. 

Bleichaktivator 

35 

Bleichkataiysatoren sind beispielsweise quatemisierte Imine und Sulfonimine, wie sie 
beispielsweise beschrieben sind in US 5,360,568, US 5,360,569 und EP-A-0 453 003, wie 
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auch Mangan-Komplexe, wie sie beispielsweise beschrieben sind in WO-A 94/21777. 
Weitere verwendbare metallhaltige Bieichkatalysatoren sind beschrieben in EP-A-0 458 
397, EP-A-0 458 398, BP-A-0 549 272. 

5 Bieichaktivatoren sind beispielsweise Verbiadnngen der nachstehenden Substanzldassen: 
Polyacylierte Zucker oder Zuckerderivate mit Ci-io-Acylresten, vorzugsweise Acetyl-, 
Propionyl-, Octanoyl-, Nonanoyl- oder Benzoyh^sten, besonders bevorzugt Acetylresten, 
sind als Bieichaktivatoren verwendbar. Als Zucker oder Zuckerderivate sind Mono- oder 
Disaccaride soAvie deren reduzierte oder oxidterte Derivate verwendbar, vorzugsweise 
10 Glucose, Maonose, Fructose, Saccharose, .Xylose oder Lactose. Besonders geeignete 
Bieichaktivatoren dieser Substanzklasse sind beispielsweise Fentaacetylglucose, 
Xylosetetraacetat, 1 -Benzoyl-2,3 ,4,6-tetraacetylglucose und 1 -Octanoyl-^jS ,4,6- 
tetraacetylglucose. 

15 Eine weitere verwendbare Substanzklasse sind die Acyloxybenzolsufonsauren und deren 
Alkali- und Erdalkalimetallsalze, wobei CM4-Acylreste verwendbar sind. Bevorzugt sind 
Acetyl-, Propionyl-, Octanoyl-, Nonanoyl- und Benzoylreste, insbesondere Acetyhreste und 
Nonanoylreste. Besonders geeignete Bieichaktivatoren dieser Substanzklasse sind 
Acetyloxybenzolsulfonsaure. Vorzugsweise werden sie in Form ihrer Natriumsalze 

20 eingesetzt. 

Weiterhin verwendbar sind 0-Acyloximester wie z. B. 0-Acetylacetonoxim, O- 
Bcnzoylacctonoxim, Bis(propylinitno)carbonat, Bis(cyclohexylimino)carbonat. 
ErfindungsgemSB verwendbare acylierte Qxime sind beispielsweise beschrieben in der EP- 
25 A-0 028 432. ErfmidungsgemaB verwendbare Oximester suid beispielsweise beschrieben in 
der EP-A-0 267 046. 

EbenfalLs verwendbar sind N-Acylcarprolactame wie beispielsweise N-Acefylcaprolactam, 
N-Benzoylcaprolactam, N-Octanoylcaprolactam, Carbonylbiscaprolactazn. 

30 

Weiterhin verwendbar sind 

N-diacylierte und NK-tetraacylierte Amine, z. B. NJ^K,N'- 
Tetraacetylmethylendiamin und -ethylendiamin (TAED), NJ^-Diacetylanilin, N,N- 
Diacetyl-p-toluidin oder 1,3-diacylierte Hydantoine wie l,3-Diacetyl-5,5- 
35 dimetbylhydantoin; 

N-Alkyl-N-sulfonyl<jarbonamide, z.B. N-Methyl-N-mesyl-acetamid oder N- 
Methyl-N-mesyl-benzamid; 
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N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z.B. Monoacetyl- 
maleinsSurehydrazid; 

O JM,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z.B. 0-Beiizoyl-N,N-succinylhydroxylainin, 

0-Acetyl-N,N-succmyI-hydroxylarain oder 0,N,N-Triacetylhydroxylamin; 
5 - N^'-diacyl-sulfurylamide, z.B. N^'-Dimethyl-N,N'KUacetyl-sulfiuylamid oder 

NJSf'-Diethyl-N^'-dipropionyl-sulfiuylamid; 

Triacylcyanurate, z.B. Triacetylcyanurat oder Tribenzoylcyanurat; 

CarbonsSureanhydride, z.B. Benzoesaureanhydrid, m-chlorbenzoesaureanhydrid 

Oder Phthals9ureanhydrid; 
10 - l,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazoline, z-B. 13-DiacetyM,5-diacetoxyimidazolin; 

Tetraacefylglycoluril und Tetrapropionylglycolurii; 

diacylierte 2,5-DikBtopiperaziae, z.B. l,4-Diacelyl-2,5-diketopipera2m; 

Acylierungsprodukte von Propylendihamstoff und 2,2-DimethylpropylCTi- 

dihamstoff, zJB. Tetraacetylpiopylendihamstoff; 
15 - a-Acyloxy-polyacyl-malonamide, z.B. a-Acetoxy-N^N'-diacetybnalonamid; 

Diacyl-dioxohexahydro-l,3,5-triazine, z.B. l,5-diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5- 

triazin. 

Ebeoso verwendbar sind 1-Alkyl- oder l-Aiyl-(4H)-3,l-benzoxazin-4-one, wie sie 
20 beispielsweise beschneben sind in der EP-Bl-0 332 294 und der BP-B 0 502 013. 
Insbesondere verwendbar sind 2-Phenyl-(4H)-3,l-benzoxazan-4-on und 2-Methyl-(4H)- 
3,l-benzoxazin-4-on, 

Weiterhin verwendbar sind kadonische Nitiile wie sie beispielsweise in £P 303 520 und 
25 EP 458 391 Al beschrieben sind. Beispiele fiir geeignete Kationnitrile sind die 
Methosulfete oder Tosylate von Trimethylammoniumacetonitril, N,N-Dimeth.yl-N- 
octylaimnoDitan-acetonitril, 2-(Trimetiiylanmioniiim)propiomtril, 2-(Trimethylam- 
nionium)-2-methyl-propionitril, N-Melhylpiperaziniuni-NJSf'-diacetonitril und N- 
MelbylmoipholiniumacetronitrU. 

30 

Besonders geeignete kristalline Bleichaklivatoren sind Tetraacetylefhylendiamin (TAED), 
NOBS, isoNOBS, Carbonylbiscaprolactam, Benzoyicaprolactam, Bis(2- 
propyliinino)carbonat, Bis(cyclobexylimino)carbonat, 0-Benzoylacetonoxim und 1- 
PlienyK4H)"3,l-benzoxazin-4-on, Anthranii, Phenylanthranil, 

35 Methylmoipholinoacetonitril, N-Octanoylcaprolactam (OCL) und N-Methylpiperazin- 
N,N'Hiiacetonitril sowie fliissige oder sdilecht kristallisierende Bleichaktivatoren in einer 
als Fes^rodukt konfektionierten Form. 
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Bleichstabilisator 

5 Dabei. handelt es sich urn Additive, die Schweimetallspuren adsorbieren, binden oder 
komplexieren kSnnen. Beispiele fOr erfindungsgemafi verwendb^re Zusatze mit 
bleichstabilisierender Wirkung sind polyanionische Verbindungen wie Polyphosphate, 
Polycarboxylate, Polyhydroxypolycarboxyiate, Ifisliche Silikate als voUstandig oder 
teilweise neutralisierte Alkali- oder Erdalkalisalze, insbesondere als neutiale Na- oder Mg- 

10 Salze, die rcla&v schwache Bleichstabilisatoreii sind. Starke erfindungsgemafi verwendbare 
Bleichstabilisatoren sind beispielsweise Komplexbildner, wie Ethylendiamintetraacetat 
(EDTA), NitrUotriessigsaure (NTA), Methylglycindiessigsaure (MGDA), p- 
Alanindiessigsaure (ADA), Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) und Phosphonate wie 
Ethylendiamintetrametfaylenphosphonat, Diethylentrianodiipentamethyleiiphosphonat oder 

15 Hydroxyettiyliden-l,l-diphosphonsaure in Form der Sauren oder als teilweise oder 
vollstandig neutralisierte Alkalimetallsalze. Vorzugsweise werden die Komplexbildner in 
Form ihier Na-Salze eingesetzt. 

Auf dem Gebiet der Textilwasche, der Bleiche und der Reinigung im Haushalt und im 
20 gewerblichen Bereich konnen die beschriebenen Bldch- oder Textilwaschmittel- 
zosammensetzungen gemSfi einer Ausf&hnmgsfoim der EijBndung nahezu alle ublichen 
I Bestandteilen von Wasch-, Bleich- und Reinigungsmitteln enthaiten. Man kann auf diese 
Weise beispielsweise Mittel aufbauen, die sich speziell zur Textilbehandlung bei niederen 
Temperaturen eignen, und auch solche, die in mehreren Temperaturbereichen bis hinauf 
25 zum traditionellen Bereich der Kochwasche geeignet sind. 

Hauptbestandteile von Textilwasch- und Reinigungsmitteln sind neben 
Bleichmittelzusammensetzimgen Gerdstsubstanzen (Builder), d. h. anorganische Builder 
und/oder organische Cobuilder, und Tenside, insbesondere anionisdie und/oder 

30 nichtionische Tenside. Daneben konnen andere fibliche Hilfsstoffe und Begleitstojffe wie 
Stellmittel, Komplexbildner, Phosphonate, Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren, 
Vergrauungsinhibitoren und/oder Soil-Rdease-Polymere, Farbiibertragungsinhibitoren, 
Bleichkatalysatoren, Peioxidstabilisatoren, Elektrolyte, optische Aufheller. Enzyme, 
ParfumSle, Schaumregulatoren und aktivierende Substanzen in diesen Mitteln vorliegen, 

35 wenn dies zweckmaUig ist. 



1 
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Anorganische Buflder (GerQstsubstanzen) 

AIs anorganische Buildersubstanzen eignen sich alle ublichen anorganischen Builder wie 
Alumosilikate, Silikate, Carbonate und Phosphate. 

5 

Geeignete anorganische Builder sind z.B. Alumosilikate nut ionenaustauschenden 
Eigenschaften wie z.B. Zeolithe. Verschiedene Typen von Zeolithen sind geeignet» 
insbesondere Zeolith A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Fomen, in denen 
Na teilweise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausgetauscht 
10 sind. Oeeignete Zieolithe sind beispielsweise beschrieben in EP-A 038 591, EP-A 021 491» 
EP-A 087 035. US-A 4,604,224, GB-A2 013 259, EP-A 522 726. EP-A 384 070 und WO- 
A 94/24 251. 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amoiphe oder kristalline Silikate wie 
15 Z.B. amorphe Disilikate, kristalline Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller 
Hoechst). Die Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze 
eingesetzt warden. Voizugsweise werden Na-, Li- und Mg-Silikate eingesetzt. 

Anionische Tenside 

20 

Geeignete anionische Tenside sind die edSndungsgemSBen lineaien und/oder leicht 
veizweigten Alkylbenzolsulfonate (LAS). 

Weitere geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsulfete von 
25 Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof&tomen, z.B. Cs-Cu- 
Alkoholsulfate, Cu-Cis-Alkoholsulfate, Cetylsul&t, Myristylsul&t, Palmitylsulfat, 
Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sul&tierte ethoxylierte C8-C22-Alkohole 
30 (AJkylethersulfate) bzw. deren losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden 
beispielsweise dadurch hergestellt, daB man zunachst einen C8-C22-, vorzugsweise einen 
Cio-Ci8-Alkohol, Z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt 
anschliefiend sulfatiert. Ftkr die Alkoxylierung verwendet man vorzugsweise Elfaylenoxid, 
wobei man pro Mol Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einsetzt. 
35 Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und 
gegebenenfalls Butylenoxid durchgefiihrt werden. Geeignet sind aufierdem solche 
alfcoxylierte C8-C22-Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und 
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Butylenoxid enthalten. Die alkoxylierten Cj- bis Caa-Alkohole k5mien die Etiiyl^oxid-, 
Propylenoxid- imd Butylenoxideinheiten in Form von BlScken oder id statistischer 
Verteilung enthalten. 

5 Weitere geeignete anionische Tenside sind N-Acyisarkosinate mit aliphatischen gesattigten 
od&: ungesfittigten C8-C25-AoylrestOT, voizugsweise Cio-Czo-Acylresten, z. B. N- 
Oleoylsarkosinat. 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel voizugsweise in Fonn von Salzen 
10 zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetallsalze wie Natrium, 
Kalium und Lithium und Ammoniumsalze wie z.B. Hydroxyethylammonium-, 
Di(hydroxyethyl)animonium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumsalze. 

Voizugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Waschmittel Cio-Cn-lineare und/oder - 
1 5 leicht veizweigte Allcylbenzolsulfonate (LAS). 

■ 

Nichtionische Tenside 

20 Als nichtionische Tenside eignati sidh beispielsweise alkoxylierte Cg-Caa-Alkohole wie 
Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkohoiaikoxylate. Die Alkoxyliemng kann mit 
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefiihrt werden. Als Tensid 
einsetzbar sind hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Molektlle 
eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. Auch hierbei kommen 

25 Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder 
Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in statistischer Verteilung enthalten. 
Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol mindestens eines 
Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole 
haben vorzugsvraise 10 bis 18 Kohlenstoffatome. 

30 

Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolethoxylate mit Ce- 
Ci4-AIkylkettm und 5 bis 30 mol Ethyl^oxideinieiteiL 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, 
35 vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstofifatomen in der Alkylkette. Diese Verbindungen 
enthalten meist 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 
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Eine andere Klasse nichtionischer Tetiside sind N-Alkylglucamide der allgemeinen 
Struktur n oder m 

f 

R®-C-N-R^ (II) R^-N-C-R' (III) 

O R^O 

5 

wobei Q-C22-Alkyl, R7 H oder Ci-C4-Alkyl und R8 ein Polyhydroxyalkyl-Rest mit 5 
bis 12 C-Atomen xmd mindestcns 3 Hydroxygrappen ist. Vorzugsweise ist Re Cio-Cis- 
Alkyl, R^ Methyl und R* ein C5- oder Ce-Rest. Beispielsweise erhalt man derartige 
10 Veibindimgea duich die Acylierung von reduzLerend aminierten Zuckem mit 
Saurechloriden von Cio-Cig-Carbonsauren. 



15 Organischer Cobailder 

Geeignete niedermolekulare Polycarboxylate als organische Cobuilder sind beispielsweise: 
Q-Cao-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren wie z.B- Bemsteinsaure, Propantricarbonsaure, 
Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetracarbonsaure und Alkyl- und 
20 Alkenylbemsteinsauren mit C2-Ci6-Alkyl- bzw.-Alkenyl-Resten; 

Q-Cio-Hydroxycarbonsauren wie z.B. Apfelsaure , Weinsaure, Gluconsaure, Glucarsaure, 
Citronensaure,, Lactobionsaure und Saccharosemono-, -di- und tricarbonsaure; 

25 Aminopolycarboxylate wie z.B. Nitrilotnessigsauie, Mefhylglycindiessigsauie, Alanindiessig 
saiire, Elhylendiamintetraessigsauie und Sexindiessigsauie; 

Salze von PhosphonsSuren wie z.B. Hydroxyetiiandiphosphonsaure, 
£tfayIendianiintetra(methylenphosphonat) und Diethylentriamiapenta(metbylenphosphonat). . 

30 

Geeignete oligomere oder pol)Tnere Polycarboxylate als organische Cobuilder sind 
beispielsweise: 
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Oligomalemsfturen, wie sie beispidsweise in EP-A-451 508 und EP-A-396 303 beschrieben 
sind; 

Co- und Terpolymere ungesattigter C4-C8-Dicarbonsauren, wobei als Comonomere 
5 monoefhylenisch ungesftttigte Monomere 

aus der Gnippe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis zu 60 Gew.-% 
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 
10 einpolynierisi^ enthalten sein konnea 

Als ungesattigte C4-C8-Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itaconsfiure und CifracousSure geeiguet. Bevoizugt ist MalemsSure. 

15 Die Gruppe (i) umfiaJJt monoethylemsch ungesattigte Ca-Cs-Monocaibonsauren wie z3. 
Acrylsauie, Methacrylsaure, Crotonsaure und \^ylessigsaure. Bevorzugt werden aus der 
' Gruppe (i) Aciylsaure und MeHiacrylsaure eingesetzL 

Die Gruppe (ii) umMt monoetliylenisch ungesattigte C2-C22-01efine, Vinylalkylether mit Ci- 
20 Cg-Alkylgruppen, Styrol, Vmylester von Ci-Cg CarbonsSuren, (Meth)acrylaniid und 
Vinylpyrrolidon. Bevorzugt werden aus der Gruppe (ii) C2-C6-01efine, Viirylalkylelher mit 
Ci-C4-Alkylgruppen, \^ylacetat und Vinylpropionat eingesetet. 

Die Gruppe (lit) umfaSt (Meth)acrylester von Ci-Cg-Alkoholen, (Mefh)acrylnitril, 
25 (Meth)acrylaiDide von Ci^^s-Aminen, N-Vinylfonnainid und ^5nyliImdazol. 

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert enthalten^ konnen diese auch 
teilweise oder voUstandig zu ^^ylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. 
Geeignete Co-und Terpolymere sind beispielsweise aus US-A 3 887 806 sowie DE-A43 13 
30 909 bekannt 

Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich als organische Cobuilder vorzugsweise: 

Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis 10:90 bis 95:5, 
35 besonders bevorzugt solche im Gewichtsverhaltnis 30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 
10.000 bis 150.000; 
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Terpolymere aus Maleinsfiure, Aciylsfiure und einem Vmylester einer Ci-Ca-Caibonsaure im 
GewichtsverMltnis 10(l^eiiisaure):90(Acrylsaute + Vinylester) bis 950Meiiisaure):5 
(Actylsaure + Ymylester), wobei das Gew.-Verhaltnis von Acrylsaure zu Vinylester im 
Bereich von 20:80 bis 80:20 variierenkann, und besonders bevomigt 

5 

Teipolymere aus Maleinsauie, Acrylsaure und Vinylacetat oder Vinylpiopionat im 
Gewichtsverhaltnis 20(MaleinsfiurB):80(Acrylsaure + Vmylester) bis 
90(Maleinsaure):10(Acrylsfiure + Vinylester), wobei das Gewichtsverhaltnis von Acrylsaure 
zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 70:30 variieren kann; 

10 

Copolymere von Maleinsaure mit C2-C8-01efinen im Molverhaitnis 40:60 bis 8020, wobei 
Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, Propylen oder Isobutan im Molverhaitnis 50:50 
besonders bevorzugt sind. 

15 Pfrop§)olymere ungesfittigter Carbonsauren auf niedennolekulare Kohlenhydrate oder 
hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US-A 5,227,446, DE-A-44 15 623, DE-A-43 13 909, sind 
ebenfalls als organische Cobuilder geeignet 

Geeignete ungesMigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, 
20 Itaconsaure, Qtraconsauie, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Mnylessigsaure 
sowle Mischungen aus Acrylsaure und Maleinstoe, die in Mengpa von 40 bis 95Gew.-%, 
bezogen auf die zu pfropfende Koni^onente, aufg6pfix}pft werden. 

Zur Modifizierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende 
25 Komponi^te, weitere monoethylenisch ung^s^gte Monomere einpolymecisiert vorliegen. 
Geeignete modifizierende Monomere sind die oben gpnanntoi Monomere der Gruppen (ii) 
und (iii). 

Als Pfiropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z.B saure oder enzymadsch 
30 abgebaute Starken, Inuline oder ZeUulose, leduzi^e (hydrierte oder hydrierend ammierte) 
abgebaute Polysaccharide wie z.B. Mannit, Sorbit, Aminosorbit und Glucamin geeignet sowie 
Polyalkylenglycole mit Mohnassen bis zu = 5.000 wie zB Polyethylenglycole, 
Ethyloioxid/Propylenoxid- bzw. EthylMLOxid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische 
Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butylenoxid-Copolymere, alkoxylierte dn- 
35 oder mehrbasische Ci-Cai-Alkohole, vgl. US-A 4,746,456. 
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BevoTzugt werden aiis dieser Qmppe gep&opfb ab^baute bzw. abgebaute reduzieite StMrken 
imd gepfix>pfle Polyethylenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere bezogen ouf 
die Pfiiopfkoinponente bei dear Pfrop:^olytnerisation eingesetzt werden. Zur Pfropfiing wild 
vorzugsweise eine Mischung von Maleinsaure und Aciylsaure im Gew.-Verhfiltnis von 90:10 
5 bis 10:90 eingesetzL 

Polyglyoxyls&uren als oiganische Cobuilder sind beispielsweise beschjtieben in EP-B-001 
004, US-A 5,399^86, DE-A-41 06 355 und EP-A-656 914. Die Endgruppen der 
Polyglyoxylsainen kOnnen unterschiedliche Strukturen au^isen. 

10 

Folyamidocarbonsauren xmd modifizieite Polyamidocaibonsauren als otgaoische Cobiiilder 
sind beispielsweise bekannt aus EP-A-454 126, EP-B-511 037, WO-A 94/01486 und EP-A- 
581 452. 

15 Vorzugsweise verwendet man als organische Cobiiilder aucb Polyasparaginsaiire oder 
Cokondensate der Asparagins^ure mit weitem AminosSuren, C4-C2s-Mono-oder - 
DicarbonsSuien und/oder C4-C25-Mono- oder -Diaminen. Besonders bevoizugt werden in 
phospboxhaltigen SSuien beigestellte, mit Ce-Czz-Mono- oder -DicarbonsSuren b2:w. mit Ce- 
C22'*Mono- oder -Diaminen modifizierte Polyaspaiaginsauren eingesetzt 

20 

Kondensadonsprodukte der CitconensSure mit HydroxycarbonsSuren oder 
Polyhydioxyverbindungen als organische Cobuilder sind z.B. bekannt aus WO-A 93/22362 
und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgruppen enthaltende Kondensate haboi QblLcherweise 
Molmassen bis zu 10.000, vorzugsweise bis zu 5.000. 

25 

Vergrauungsmhibitoren und Soil-Rdease-Folymere 

Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Veigrauungsinhibitoren fur Waschmittel sind 
beispielsweise: 

30 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propylenglycoi und 
aromadschen Dicarbons§,uren oder aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren; 



Polyester aus einseitig endgruppenverscblossmen Polyethylenoxiden mit zwei-und/oder 
35 mehrwBrtigen Alkoholen und DicarbonsSure. 
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Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus US-A 3,557,039, GB-A 1 154 730, EP- 
A-185 427, EP-A-241 984, EP-A-241 985, EP-A- 272 033 und US-A 5,142,020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfiopf- oder Copolymere von 
5 Vinyl-und/oder Acrylestem auf Polyalkylenoxide (vgl. US-A 4,746,456, US-A 4,846,995, 
D&.A-37 11 299, US-A 4,904,408, US-A 4,846,994 und US-A 4,849,126) oder modijazierte 
Cellulosai wie z.B. Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellulose. 

Farbubertragungsinhibitoren 

10 

Als Farbubertragungsinhibitoren werden beispielsweise Homo- und Copolymere des 
Vinylpyrrolidons, des Vinylimidazols, des Vinyloxazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids 
wit Molmassen von 15.000 bis 100.000 sowie vecnetzte feinteilige Polymere auf Basis dieser 
Monomeien eingesetzt Die hier genannte Verwendung solcher Polymere ist bekannt, vgl. 
15 DE-B- 22 32 353, DE-A-28 14 287, DE-A-28 14 329 und DE-A-43 16 023. 

Geeignete Enzyme sind beispielsweise Proteasen, Amylasen, Lipasen und CeUulasen, 
20 insbesondere Proteasen. Es kSnnen mehrere Enzyme in Kombination verwendet werden. 

Neben der Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln fllr die Textilwasche im Haushalt 
sind die erjSndungsgemaB verwendbaren Wasdunittelzusammensetzungen auch im Boteich 
d<st gewerblichen Textilwasche und der gewerbUchen Reinigung einsetzbar. In der R^l wird 
25 in diesem Einsalzbereich Peressig^aure als Bleichmittel eiiigesetzt, die als wSfinge Losung 
der Wascbflotte zugesetzt wird. 

Verwendung in Textilwaschmitteln 

30 Ein typisches erfindungsgemafies pulver- oder granulatffirmiges Vollwaschmittel kann 
beispielswdse folgende Zusammensetzung aufweisen: 

0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew,-%, mindestens eines anionischen und/- 
oder nichtionischen Tensids, 
35 - 0,5 bis 60 Oew.-%, TOizugsweise 15 bis 40 Gew.-%, mindestens eines anorganischen 

Builders, 
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0 bis 20 Oew.-%, voizugsweise 0,5 bis 8 Gew.-%, mindestens eines oig^nischen Cobuil- 
ders, 

2 bis 35 Gew.-%, voizugsweise 5 bis 30 Gew.-%, eines anoiganischen Bleichmittels, 
0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Bleichalctivatoxs, 
5 gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren Bldchakdvatoien, 

0 bis 1 Gew.-%, voizugsweise bis hScbstens 0,5 Gew.-%, eines Bleichkatalysatois, 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5% Gew.-%, eines polymeren Faibubertragungs- 

inhibitors, 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Protease, 
10 - 0 bis 1,5 Gew.-%, voizugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Lipase, 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-% eines Soil-Reiease-Polymers, 

ad 100% ubliche Hil&- und Begleitstoffe iind Wasser. 

15 Vorzugsweise in Waschmittebi eingesetzte anorganische Builder sind Natriumcarbonat, 
Natrinmhydrogencarbonat, Zeolith A und P sowie amorphe und kristalline Na-Silikate. 

Vorzugsweise in Waschmitteln dngesetzte organische Cobuilder sind 
Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymere, Acrylsaure/NlaleinsaureA'inylester-- Texpolymere und 
20 Citronensaure. 

Vorzugsweise in Wascbinittela eingesetzte anorganische Bleichmittel sind Natriuniperboiat 
und Natdumcarbonot-Pediydrat. 

25 Vorzugsweise in Wasdmiitteln eingpsetzte anionische Tenside srnd die erfindungsgemafien 
linearen und leicht veizweigten Alkylbenzolsulfonate (LAS), Fettalkoholsul&te und Seifen. 

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte nicbtionische Tenside smd Cu-Cit- 
Oxoalkobolethoxylate mit 3-13 Ethylenoxid-Einheiten, Cio-Ci6-Fetta]koholefhoxylate mit 3- 
30 13 Ethylenoxideinheiten sowie zusatzlidi mit 1-4 Propylenoxid- oder Butylenoxid-Einheiten 
alkoxylierte ethoxylierte Fett- oder Oxoalkohole. 

Vorzugsweise in Waschmitteki eingesetzte Enzyme sind Protease, Lipase und Cellulase. Von 
den handelsixblichen Enzymen werden dem Waschmittel in der Kegel Mengen von 0,05 bis 
35 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des konfektionierten En2ynis zugesetzt 
Geeignete Proteasen sind z.B Savinase, Desazym und Esperase (Hersteller Novo Nordisk). 
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Eine gedgnete Lipase ist z.B. Lipolase (Hersteller Novo Nordisk). Eine gedgaete Celluiase 
ist zJB. Ceiluzym (Hersteller Novo Nordisk). 

Voizugsweise in Waschmitteln eingesetzte Yetgrauungsiiihibitoren und Soil-Release- 
5 Polymerc sind Pfrop^polymere von "Wnylacetat auf Polyethylenoxid der Molmasse 2.500- 
8.000 im Gewichtsverhaltnis 1,2:1 bis 3,0:1, 

Polyethylenterephthalate/Oxyethylenterephthalate der Molmasse 3.000 bis 25.000 aus 
Polyethylenoxiden der Molmasse 750 bis 5.000 mil TerephfhalsEure und Ethylenoxid und 
einem MolverhMtuis von Polyetibylentexephthalat zu Polyoxyetfaylenlsrephffaalat von 8:1 bis 
10 1:1 sowie Blockpolykondensate gemafi DE-A-44 03 866. 

Voizugsweise in Waschmitteln eingesetzte Farbiibediagungsinhibitoren sind losliche 
Vinylpyrrolidon- und Vinylimidazol-Copolymere mit Mohnassen iiber 25.000 sowie 
feinteilige vemetzte Polymere auf Basis Vinylimidazol. 

15 

Die erfindungsgemMfiea pulver- oder granulatfonnigen Waschmittd konnen bis zu 60 Gew.-% 
anoiganischer Stelhnittel enthalten. t)blicherweise wird hieifiir Natriumsul&t verwendet. 
Voizugsweise sind die erfindungsgemaBea Waschmittel aber arm an Stellmitteln und 
enthalten nur bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt nur bis 8Gew.-% an Steilmitteln. 

20 

Die erSndungsgemafien Waschmittel komien unterschiedliche Schtittdiditea im Bereich von 
300 bis 1.200, insbesondere 500 bis 950g/l, besitzen. Modeme Kompaktwaschmittel besitzen 
in del Kegel hohe Schtlttdichten und zeigen einen Granulataufbau. 

25 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele naher erlautert 
Beispiel 1 

30 Eine butadienfreie C4-Fiaktion mit einem Gesamtbutengehalt von 84,2 Gew.-% sowie 
einem Molveihfiltnis 1-Buten zu 2-Butene von 1 zu 1,06 wird bei 40°C und 10 bar 
kontinuierlich liber einen mit Rfi207/Ai203-Heterogenkontakt bestiickten Rohrreaktor 
geleitet Die Katalysator-Belastung betragt im Beispiel 4500 kg/m\ Der Reaktionsaustrag 
wird destillativ getrennt und enthalt folgende Komponenten (Angaben in Massenprozent): 

35 Ethen 1,15 %; Piopen 18,9 %, Butane 15,8 %, 2-Butene 19,7 %, 1-Buten 13,3 %, i-Buten 
1,0 %, 2-Penten 19,4 %, Methylbutene 0,45 %, 3-Hexen 10,3 %. 
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2-Penten und 3-Hexen werden aus dem Produlct destillativ in Reinheiten > 99 Gew.-% 
gewonnen. 

Beispiel 2 

5 

Kontiiiuierliche Dimerisierung von 3-Hexen im Festbettverfahren 

Katalysator: 50 % NiO, 34 % SiOz, 13 % TiOz. 3 % AI2O3 (gemaB DE 43 39 713) 

eingesetzt als 1-1,5 mm Splitt (100 ml), 24 h bei 160°C in N2 konditioniert 
Reaktor: isoHierm, 16 mm-0-Reaktor 
10 WHSV: 0,25kg/l.h 
Dmck: 20 bis 25 bar 
Temperatur: 1 00 bis 1 60°C 

Das Sammel-Produkt wurde bis zu dner Cn-Reinhert von 99,9 Oew.-% anfdestilliert und 
eine Bestiimnimg der Oenistisomeren der Ci2-Fraktion durchgefuhrt (14,2 % n-Dodecene, 
15 31.8 % 5-Methylundecene, 29,1 % 4-Ethyldecene, 6,6 % 5,6-Dimethyldecene, 9,3 % 4- 
Methyl-5-ethylnonene, 3,7 % 4,5-Diethyloctene, Angaben in Cjew.-%), 

Beispiel 3 

20 2-P6nten aus der Raffinat Q-Metathese wurde analog zu Beispiel 2 kontinuierlich an einem 
Ni-Hetiogenkatalysator dimerisiert. Duich fcaktionierte DestiUation des Produktes wurde 
eine Decenfrakdon mit einer Reinheit von 99,5 % erhalten. 

1 H-NMR-spektroskopisch wurde nach Hydherung des Olefins ein Isoindex von 1,36 
bestinmt. Die hydierte Probe wurde dann gaschromatographisch in Hinblick auf die 
25 GerQstisomere der Paraffine analysiert (n-Decan 13,0 %, 4-Methylnonan 26,9 %, 3- 
Ethyloctan 16,5 %,4,5-Dimetliyloctan 5,4 %, 3,4-Diethylhexan 6,8 %, 3-Ethyl-4- 
methylheptan 9,2 %, (Angaben in Gew.-%)). Die Probe enthalt 22 % C 10-Parafiane nicht 
zuzuordnender Struktur. 

30 Beispiel 4 

Eine Mischung von 2-Penten und 3-Hexen aus der Raffinat U-Metathese wurde analog zu 
Beispiel 2 und Beispiel 3 kontinuierlich dimerisiert Durch fiiaktionierte Destination des 
Produktes wurde eine Decen-/Undecen-/Dodecenfraktion mit einer Reinheit von 99,5 % 
35 erhaltea 
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Beispid S (Vergleich) 

In einem 6 L Reaktor wurden 6458g Benzol und 39,2g AICI3 vorgelegt und unter Rtlhien 
1393g eines Ci2-01ejSngemisches entsprechend Beispiel 2 zudosieit Die 

5 Reaktionstemperatur von 20 wurde dutch Kiihlung im Eisbad und durch Variation der 
Dosiergesdwindigkeit des Olefingemisches reguliert. Nach 55 min wurde das 
Reaktionsgemisch dekantiert, mit NaOH neutralisiert und mit demineralisiertem Wasser 
gewaschen. Danach erfolgte eine Filtration und Trocknung tlber Rund- und Wattefilter. 
Die LAB-Ausbeute betrug 83,4%. Das Allqrlbenzolgemisch bestand aus 56% PhCHRR', 

10 44% PhCRR'R* ' und 0% PhCH2R . 

Beispiel 6 

15 In einen 2 L Vierhalskolben mit MagnetrUhrer, Thennometa:, Tropftrichter, 
Gaseinleitfiritte und Gasausgang werden 1900 g an SOS-veranntem Oleum vorgelegt IJber 
den Gasausgang ist dieser Kolben mit einem 1 L Dreihalskolben fiber einen Yitonschlauch 
verbunden. 

20 In diesem 1 L Kolben mit BlattrQhrer, Thennometer, Gaseinleitfdtte und Gasausgang wird 
eine Alkylboozolmischung analog Beispiel 5 vorgelegt 

Das verarmte Oleum wird im SOa-Entwickler auf 120'' C gebracht und das Oleum (65%ig) 
tiber einen Tropftrichter innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Mit emem StickstoflEstrom 
25 von 80 L/h wird das SOa-Gas ausgestrippt und aber ein 6mm Einleitrohr in das 
Alkylbenzol eingeleitet Die Temperatur der Alkylbenzol/Alkylbenzolsulfonsaure- 
Mischung steigt langsam auf 40 °C an und wird mit Kiihlwasser auf 40 gehalten. Das 
Restgas wird iiber eine Wasserstrahlpumpe abgesaugL 

30 Das molare VerMtnis von SOa/Alkylbenzol betragt 1,01 : L 

Die gebildete Alkylbenzol-Sulfonsaure wird nach einer Nachreaktionszeit von 4h mit 
0,4Gew% Wasser stabilisiert und danach mit NaOH zum Alkylbenzolsulfonat neutralisiert 

Beispiel 7 

35 

12,75g HY-Zeolith (Si:Al = 5,58:1 molar) wurde 5h bei 500°C getrocknet und zusammen 
mit 120g Benzol, 25,5g eines Cu-Olefingemisches entsprechend Beispiel 2 in einem 300 
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ml StahlautoMaven 6h bei 180°C unter N2 geruhrt Anschliefiend wurde der Zeolith 
abgetrennt und das Produktgemisch mittels GC analysiert (SMe DB-S, 50m). Es bestand 
aus 87,1% Benzol, 3,7% iinumgesetztBin Cn-Olefin, 7,6% Dodecylbenzol und <0,1% 
Schweralkylat (Dialkylbenzole) neben geringen Anteilen an unidentifizierten 
5 Kohlenwasserstofifen. 

Das Produktgemisch wurde bei 1 mbar im Vakuum destilliert Zwischen 130°C und 150°C 
wurden 9,5g eines Alkylbenzolgemisches bestehend aus 97% PhCHRR*, 0% PhCRR'R" 
uiid 3% PhCHzR erhalten. 

10 

Bcispicl 8 

Ein Alkylbenzolgemisch analog Beispiel 7 wurde wie in Beispiel 6 ausgefiihrt zum 
Alkylbenzolsulfonat umgesetzt 

15 

Beispiel 9 (Vergleich) 

12,75g H-MOR-Zeolith (Si:Al = 24,5:1 molar) wurde 5h bei 500X getrocknet und 
zusaimnen mit 120g Benzol, 2S,5g eines Ci2'-01efingenusches entsprechend Beispiel 2 in 
20 einem 300 ml StahlautoUaven 6I1 bei 180°C unter N2 geruhrt. AnschlieBend wurde der 
ZeoUth abgetrennt und das Produktgemisch mittels GC analysiert (Sauie DB-5, SOm). Es 
bestand aus 85,1% Benzol, 8,8% unumgesetztem Ci2-01efin, 4,4% Dodecylbenzol und 
<0,1% Schweralkylat (Dialkylbenzole) neben geringen Anteilen an unidentifizierten 
KohlenwasserstoCEbn. 

25 Das Produktgemisch wurde bei 1 mbar im Vakuum destilliert. Zwischen 130°C und ISO^C 
wurden 4,9g eines Alkylbenzolgemisches bestehend aus 96% PhCHRR', 2% PhCRR'R'* 
und 2% PhCH2R erhalten. 

Beispiel 10 (Vergleich) 

30 

12,75g H-ZSM-5-Zeolitli (Si:Al = 42,5:1 molar) wurde 5h bei 500°C getrocknet und 
zusammen mit 120g Benzol, 25,5g eines Cn-Olefingemisches entsprechend Beispiel 2 in 
einem 300 ml Stahlautoklaven 6h bei ISO^'C unter N2 gerOhrt. AnschheBend wurde der 
Zeolith abgetrennt und das Produktgemisch mittels GC analysiert (Saule DB-5, 50m). Es 
35 bestand aus 88,6% Benzol, 7,1% unumgesetztem Ci2-01efin, 1,0% Dodecylbenzol und 
<0,1% Schweralkylat (Dialkylbenzole) neben geruigen Anteilen an unidentifizierten 
Kohlenwasserstoffen. 
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Beispiel 11 (Vergleich) 

5 

12,75g H-MCM-22-Zeolith (SiAl = 18,8:1 molai) wurde 5h bei 500X getrocknet und 
2usammen mit 120g Benzol, 25,5g eines Ci2-01efingeimsches entsprechend Beispiel 2 in 
einem 300 ml Stahlautoklaven 6h bei 180**C imter N2 gerOhrL AnschlieUend wurde der 
Zeolith abgetremt und das Produktgemisch mittels GC analysiert (SSule DB-S, SOm). £s 

* 

10 bestand aus 87,1% Benzol, 5,6% unumgesetztem Cj2-01efin, 6,7% Dodecylbenzol und 
0,1% Schweralkylat (Dialkylbenzole) neben geringen Anteilen an unidentifizierten 
Kohlenwasserstoffen. 

Das Produktgemisch wurde bei 1 mbar im Vakuum destilliert. Zwischen 130°C und 150°C 
wurden 8,4g eines Alkylbenzolgemisches bestehend aus 73% PhCHRRS 23% PhCRR'R" 
15 und 4% PhCH2R erhalten, 

Beispiel 12 

12,75g HY-Zeolith. {SvJA = 5,58:1 molar) wurde 51i bei 500°C getrocknet und zusammen 
20 mit 120g Benzol, 25,5g eines CKrOlefingemisches entsprechend Beispiel 3 in einem 300 
ml Stahlautoklaven 6h bei ISO^C unter N2 gerOhrt. Anschliefi^d wurde der Zeolith 
abgetrennt und das Produk^emisch mittels GC analysiert (Saule DB-5, SOm). Das Produkt 
zeigte folgende Isomerenverteilung: 96% PhCHRR% 0% PhCRR'R" und 4% PhCH2R. 

25 Beispiel 13 

Ein Alkylbenzolgemisch analog Beispiel 12 wurde wie in Beispiel 6 ausgefuhit zom 
Alkylbenzolsulfonat imigpsetzt 

30 Beispiel 14 

12,75g HY-Zeolith (Si:Al = 5,58:1 molar) wurde 5h bei 500X getrocknet und zusammen 
mit 120g Benzol, 25,5g eines Cio-i2-01©fiiigemisches entsprechend Beispiel 4 in einem 300 
ml Stahlautoklaven 6h bei 180°C unter N2 gertlhrt. AnschlieJJend wurde der Zeolith 
35 abgetrennt und das Produktgemisch mittels GC analysiert (Saule DB-5, SOm). Das Produkt 
zeigte folgende Isomerenverteilung: 97% PhCHRR\ 1% PhCRR'R*' und 2% PhCH2R 
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Beispiel IS 

Ein Alkylbenzolgemisch analog Beispiel 14 wurde wie in Beispiel 6 ausgefiihrt zum 
5 Alkylbenzolsulfonat umgesetzt. 

Beispiel 16 

10 In einen beheizten (120*^0) 10 L Vi^iialskolben wird mit einer Pumpe IL/h Oleiun (65%) 
in konzentrierte Schwefelsauic eingeleitet. Dutch die Schwefels^ure werden Uber eine 
Fritte 1301/h trockene Luft geleitet, die das SO3 ausstrippen. Der mit SO3 angereicherte 
Luftstrom (ca. 4% SO3) wd in einem 2m-langen Fallfilnireaktor, bei etwa 40-50°C (10- 
IS^C Doppelmantel-Wasserkuhlung) mit einer Alkylbenzolmischiuig analog Beispiel 7 in 

15 Kontakt gebiacht und diese sulfonieit. Das molare Verbaltnis von SOa/Alkylbenzol betr^gt 
1,01:1. Die Reaktionszeit im Fallfilmreaktor betrfigt etwa lOsec. Das Produkt wird in 
einen Nadhieifungsbehalter gepumpt wo es etwa 4-8h verweilt Danach wild die 
Sutfonsaure mit 0»4Gew% Wasser stabilisiert und mit NaOH zum Alkylbenzolsulfonat 
neutralisiert. 

20 
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5 



10 



Patentansprache 



1 . Verfabren zur Herstellung von A]kylarylverbindungen durch 

1) Herstellung eines Gemisches von im statistischen Mittel vorwiegend einfach- 
veczweigten Cio-M-OlejOnea dutch 



a) Umsetzung eines C4-01efin-Gemisches an einem Methadxese-Katalysator 
zur Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden 
Olefingemisches und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3- 
Hexen, gefolgt von Dimerisierung des erhaltenen 2-Penteiis und/oder 3- 

15 Hexens an einem Dimerisierungskatalysator zu einem Cio.i2-01efine 

enthaltenden Gemisch und gegebenenfalls Abtrennung der Cto-ia-Olefine, 
Oder 

b) Extraktion vorwiegend einfach verzweigter Faiaffine aus Keiosinschnitten 
20 und nachfolgende Dehydrierung, oder 

c) Fischer-Tropsch-Synthese von Olefinen oder Paraffinen, wobei die 
ParajBBne dehydriert werden, oder 

25 d) Dimerisierung kuiza:kettigex intenier Olefine, oder 

e) Isomerisierung von linearen Olefinen oder Paraffinen, wobei die 
isomerisierten Paraffine dehydriert werden, 

30 2) Umsetzung des in Stu& 1) erhaltenen Olefingemisches mit einem aromatischen 
Kohlenwasserstojff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators, der Zeolithe des 
Typs Faujasit enthSlt 

2. Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten durch Herstellung von 
35 Alkylarylverbindungen gemaB Anspruch 1 imd nachfolgend 

3) Sulfonierung und Neutralisation der in Stufe 2) erhaltenen Alkylarylverbindungen. 
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3. Veifahien nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekexmzeichnet, dafi in Stufe la) der 
Methathesekatalysator ausgewahlt ist aus Verbindungen eiaes Metall der 
Nebengruppen VIb, Vllb oder VIH des Periodensystems der Elemente. 

5 

4. Veifahien nach einenoi der Anspruche 1 bis 3, daduich gekennzeichnet» daB in Stufe 
2) die Reaktionsbedingungen und der Katalysator so gewahlt werden, daB die 
erhaltenen Alkylarylverbindungen im Alkylrest 1 bis 3 Kohlenstoffatome mit 
einem H/C-Index von 1 aufweisea und der Anteil an Kohlenstoffatomen mit einem 

10 H/C-Index von 0 im Alkylrest statistisch kleiner als 5% ist. 

5 . Alkylaiyl verbindungen, erhaltlich nach dem Verf ahren gemaB Anspmch 1 , 

6. Alkylarylsulfonate, erhaltlich nach dem Ver&hren gemED Anspmch 2. 

15 

7. Verwendung von Alkylarylsulfonaten gemalJ Anspmch 6 als Tenside, 

8. Verwendung nach Anspmch 7 in Wasch- und Reinigungsmittehi. 

20 9. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend neben tlblichen Inhaltsstoffen 

Alkylarylsulfonate gemHfi Anspmch 6. 
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erstrebten Schutzberelch unmoglich erscheint. Desungeachtet fehlt der 
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sinnvolle Recherche Uber den gesamten erstrebten Schutzberelch unmoglich 
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International en vorlSufigen PrQfung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen PrQfung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
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PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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